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Magnetic　field　modulation　△F／F　plotted　against　the
angle　θ　　between　the　皿agnetic　field　vector　and　the
crystal　b－axis　in　the　ab－plane．　　H　＝　6．8　kG．　　The
a「「°ws（θ＝±23・5°）indicate　the　p・siti・n。f　high
field　：esonance　for　delayed　fluorescence．
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singlet　exciton　（3．11　＋　3．11　＝　6．22eV）・　The　time　constant　of　the
fusion　【nay　be　expre6sed　as　1／｛γss［S曹］｝　＝　1／｛γ　ssα　τ　s　Iex｝・
Under　the　present　excitation　condition，　this　charac’teristic　time
is　l　ns、　using　the　values　エビx　＝　1021　photons　cm冒2　s－1，　α　；5×　103
cm璽1　［7．13〕　and　γss＝　10－8　cmコ　s－1　［7．3］　and　τs＝20ns　［7．17］．
The　vibrational　relaxation　is　a　very　fast　process　and　occurs　with
time　constant　of　～10ps　［7．18－20】．　　The　fusion　of　two　singlet
excitons　which　have　some　vibrational　energy　is　accordingly　not
important　in　the　present　study．
　　　　　A　small　fraction　of　the　fluorescence　may　originate　from
recombination　of　electrons　and　holes．　　This　fraction　must　be
small，　however・　The　quantum　yield　of　charge　carrier　generation
is　quite　low，　10『4　［7．7】．　　It　has　been　known　that　this　small
quantum　yield　is　determined　by　geminate　recombination　of
electrQns　and　holes　（see　S　6｝。　　Qf　the　charge　carriers　generated
the　majority　reco皿bines　with　the　geminate　counterpart　by　the
strong　Coulomb　attraction・　Those　which　have　esCaped　this
geminate　recombination　become　charge　carriers．　The　geminate
recombination　may　regenerate　only　singlet　excited　states、　most
probably　the　lowest　singlet　state，　since　it　proceeds　in　a　Short
time，　much　shorter　for　the　spins　of　electrons　and　holes　to
dephase・　　Accordingly，　this　type　of　recombination　is　insensitive
to　a　皿agnetic　field・　　One　could　argue　that　cross　recombination
（・ec・mbinati。n。f　an　elect・・n　and　a　h。1e，　which　be1・ng　t・
different　geminate　pairs）　can　generate　triplets　as　well　as
singlets・and・。　can　be　sensitive　t・amagnetic　field．　H・weve。，
as　will　be　sh・wn　bel。w’the　c・・ss　rec・mbinati。n　is　un・i・rnp。rtant
under　the　present　excitaton　condition．
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　　　　　When　ge皿inate　pairs　are　generated　by　fusi・n。f　tw・singlet
excit°ns’generati・n　and　decay・f　geminate　electr・n－h・1e　pairs
can　be　expressed　by
　　　　　d［G】／dt　＝　（1／2）Φc，p　γss　［S禽］2　－［G］／τG，　　　　　　　　　（7．9）
where　［G］　is　the　density　of　the　geminate　electron－hole　Pair，　しG
is　the　characteristic　lifetime　for　the　ge皿inate　pair．　　Escape　of
an　electron　from　the　Coulomb　potential　is　neglected，　because　it
is　relatively　small　in　this　class　of　materials．，　The
cha「acteristic　lifetime・・f・r　the　geminate　electr・n－h・1e　pair
may　be　given　by　［7．21］
　　　　　τG　＝　（rc　×　　P）2／D，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7．10）
where・・is　the　Onsager　length，　P　is　the　escape　pr・bability　and　D
is　the　sum　of　the　diffusion　constant　of　an　electron　and　of　a
hole・　Diffusion　constant　D　can　be　known　from　the　mobility　arld
the　escape　probability　P　can　be　evaluated　from　the　initidl
sepa「ation　between　an　electron　and　a　hole　by　using　the　Onsager
theory　（see　§　5）。　　Mobilities　（μ　h＝　0．73　cm2／Vs，　μ　e＝　0．39　cm2／Vs
［7・4］）　and　the　initial　separation　（ro　＝　9　nm　（see　§　5。6），　which
have　been　known’　give　a　characteristic　lifetime　τG　of　2ps．　　In
the　stationary　state　［G］　can　be　given　by
　　　　　［G］＝（1／2）ΦGP　γss　［S禽P　τG，　　　　　　　　　　　　　　（7．11）
which　amounts　to［G］＝6×1011c皿一3，　using　the　values　ofΦGP＝
0・1’　α　＝　5x　103　cm－1　［7・13］　and　Ie冨＝　1021　photons　cm－2s－1．　　At
this　density　geminate　pairs　in　the　crystal　are　well　separated
from　each　other　and　cross　recombination　can　be　safely　ruled　out．
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8Su㎜ary：Relaxation　of　higher　excited　states　in　aromatic
　　hydrocarbon　crystals
　　　　　When　aromatic　hydrocarbon　crystal　is　irradiated　with　light、
excited　states　are　populated　and　they　decays　through　various
channels．　　These　decay　processes　can　be　studied　by　spectroscopic
method，’such　as　fluorescence　emission，　photoconductivity　and
external　photoelectron　emission．　　Relaxation　processes　of　the
lowest　singlet　exciton　S曹　have　been　studied　exten＄ively．　　They
are　fluorescence　emission、　nonradiative　decay　tO　the　ground　state
and　intersystem　crossing　into　triplet　exciton．　Higher　excited
states　undergo　relaxation　which　may　be　different　from　S禽　because
energy　of　higher　excited　state　is　larger　than　that　of　Sの．
Relationship　with　photoionizatiOn　process　is　impOrtant　when　the
higher　excited　state　has　enough　energy　for　photoconduction　and
external　photoemission・　Here　relaxation　of　higher　excited　state
and　photoionization　process　in　aromatic　hydrocarbon　crystalS　are
su㎜arized　below　based　on　the　experi皿ental　results　obtained．
　　　　　Singlet　excit・n’S倉，　is　p。pulated　by　irradiati。n・f　light。f
the　energy　of　3－4　eV．　The　S禽　decays　with　a　lifetime　of　～10－B
sec・Higher　excited　states　S“脅can　be　p・pulated　by・ne－ph。t。n
abs°「pti・n　with…e・cit・ti・n・Generally，　a　discha・g・1amp　and
a　synchrotron　radiation　are　used　for　such　an　experiment．　　These
light　sources　are　weak　and　time　resolved　measurement　is　difficult
t°made・Higher　e・cit・d・t・t・i・a1・。　P・pu1・t・d　by　u・ing　m。1ti－
ph°t°n°「multi－step　excitat・n・The　S・abs・rbs　an・the。　ph。t。n
and　the　S禽禽i・p。pu1・ted・Gene・ati・n　and　decay　p。。ces。e。。f
highe「excit・d・t・tes　generat・d　by　ph。t・ab・。・pti・n。f。ing1。t
excit°n　a「e　i11・・trated　in　Fig・8．1．　The　ab…pti。n。pe。t。um。f
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Fig．8．1 Generation　and　decay　processes　of　higher　excited　states
generated　by　photoabsorption　of　singlet　exciton．
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S脅　can　be　recorded　through　transient　photoabsorption　（§　4・3》・
Ob。e・ved・pectra・f　anthracene，　P－terphenyl　and’ 狽窒≠獅刀|stilbene
crystals　（§　4．3）　resemble　to　that　in　solution・　This　is　due　to
weak　intermolecular　interaction　of　this　class　Of　material　and
shows　that　the　S脅の　is　a　locally　excited　state　of　the　constituent
molecule．　The　number　of　S禽禽　can　be　estimated　from　cross　section
of　the　absorption．　Cross　section　of　absorption　is　1．8×　10－17　cm2
at　585　nm　in　anthracene，　1．8x　10－17　cm2　at　570　nm　in　p－terphenyl
and　7．Ox　10－1a　cm2　at　590　nm　in　trans－stilbene　（§　4．4）．
　　　　　Higher　excited　states　S禽禽　generated　by　photoabsorption　decay
rapid］Ly　into　the　S自　through　nonradiative　transition．　　Only　a
small　fraction　of　higher　excited　states　contributes　to
photoconductivity　and　external　photoelectron　emis8ion．　　These
processes　occur　when　excitation　energy　exceeds　the　threshold
energies　in　each　process．　　Threshold　energy　for　external
photoelectron　emission　can　be　determined　from　measurement　of
kinetic　energy　of　electron　emitted　and　of　action　spectrum　of
photoemission．　VUV　light　is　generally　uSed　for　the　皿easurement．
PhotoelectrOn　emission　can　be　also　observed　by　photoionization　of
singlet　and　triplet　excitons．　　Threshold　energies　for
photoelectron　emission　via　singlet　exciton　are　5．50eV　in
anthracene，　6．27eV　in　p－terphenyl　and　5．30eV　in　naphthacene　（§
3．3）．　　These　values　are　not　identical　to　thresholds　for
photoemission　with　VUV　excitation．　　This　shows　that　relaxation
and　stabilization　Occur　in　the　lowest　singlet　excitOn．　　Threshold
energy　f・r　ph。t。c・nductivity（band　gap）can　be　estimated　thr・ugh
study°f　ph・t・c・nductivity　and　abs・rption　spectrum・f　charge
transfer　state　（§　1）・　Band　gap　is　difftclt　to　deter皿ine
experimentally　because　extrinsic　photoconductivity、　such　as
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dissociation　of　S脅　at　crystal　surface，　easily　affects　the
measurement。　　The　band　gap　can　be　also　determined　by　external
photoemission　of　conduction　electrons　〔charge　carriers）　〔§　3．5）．
　　　　　Measurement　of　photoconductivity　is　easily　affected　by
presence　of　an　impurity．　Hence，　the　measurement　should　be　made
with　purified　materia1　（§　2）．　To　avoid　surface　effect　and　high
density　excitaton　absorption　edge　excitation　and　multi－photon
excitation　are　usefu1　（§　5．1）．　When　excitation　is　made　in　the
absorption　edge、　a　photocurrent　which　is　proportional　to　the
square　of　the　exciting　light　intensity　is　observed．　　This　is　due
to　photoionization　of　singlet　exciton．　　Possibility　of　the
photocarrier　qeneration　by　fusion　of　singlet　excitons　can　be
eliminated　from　kinetic　analysis　under　high　density　excitation　（
§　5．4）．　　Cros8　sections　of　photoionization　of　singlet　exciton
with　absorption　edge　excitation　are　3．5x　10－1g　cm2　at　420　nm　in
anthracene，　4．1x　10－19　cm2　at　340　nm　in　p－terphenyl　and　3．3　×
10－1g　cln2　at　360　nm　in　trans－stilbene．　　Multi－photon　excitation
can　be　also　available　for　the　study　of　phOtoconductivity．　　In　a
P－terphenyl　crystal　photoconductivity　due　to　direct　two－photon
absorption　can　be　observed　（ApPendix　2）．
　　　　　The　efficiency　of　photoionization　of　singlet　exciton　is　a
function　of　excitation　energy．　　Action　spectrum　for
photoconductivity　by　photoionization　of　S禽　can　be　measured　using
two－color、　two－step　excitation　technique　（§　5．5）．　One　laser
pulse　（hγ　1）　generates　singlet　excitons　and　photocurrent　due　to
photoionization　of　S禽　can　be　observed　by　irradiation　with　another
laser　pulse　（hv　2）．　Cross　sections　for　the　photoionization　of
singlet　exciton　are　4．Ox　10－zl　cmz　at　580　nm　in　anthracene，　2．8x
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10璽20　cm2　at　570　nm　in　p－terphenyl　and　4．9×　10，21　cm2　at　570　nm
in　trans＿stilbene．　Photocarrier　yield　is　a　function　of　electric
field　E　and　temperature　T　（§　5．6）’　The　efficiency　of
photoconductivity　is　a　linear　function　of　E　with　a　finitte
intercept．　The　efficiency　exhibits　thermally　activated
dependence　on　temperature。　　These　features　indicate　that　free
charge　carrier　is　generated　by　escape　from　the　mutual　Colombic
potentia1．　　Quantitative　interpretation　of　these　dependences　can
be　given　by　the　Onsager　model　（§　5・6）・　　By　Comparing　the　Onsager
theory　the　initial　separation　ro　between　a　parent　cation　and　an
electron　emitted　can　be　estimated．　　工n　an　anthracene　crystal　it
is　95A　　with　excitinq　energy　of　6．1eV　from　the　ground　state　and
85A　　when　excited　at　5．1eV　（§　5．6）．
　　　　　Ionization　efficiency　Φ　　is　important　value　for
understanding　ionization　mechanism．　In　this　class　of　materia1　Φ
is　very　small　（～10－3）．　This　indicates　that　the　efficiency　of
photocarrier　generation　is　dominated　by　geminate　recombination．
The　efficiency　can　be　estimated　as　a　function　of　exciting　energy．
In　the　case　of　photocarrier　geneation　with　two・－color、　two－step
excitation　ionizatiOn　efficiency　of　the　singlet　exciton　can　be
obtained　as　the　ratio　of　the　cross　section　for　photoconductivity
and　for　photoabsorption　of　singlet　exciton　（§　6．2）．　　The
efficiency　is　insensitive　to　the　exciting　energy　below　the
threshold　energy　Et　h　for　external　photoelectron　emission　and
above　Et　h　it　increases　steeply．　The　efficiencies　is　found　to　be
2．3×　10－4　at　5．25　eV　in　anthracene，　1．6x　10－3　at　5．88　eV　in
p－terphenyl　and　7．Ox　10－4　at　5．70　eV　in　trans－stilbene　（§　6．2）．
Ionization　mechanism　can　be　discussed　from　the　results　of
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the　efficiency　of　photocarrier　generation　as　a　function　of
exciting　energy．　There　are　two　different　modes　for　charge
carrier　generation、　i．e．，　indirect　process　（ET）　by　electron
transfer　and　direct　photoionization　（DI〕．　Photoconduction　is
observed　when　exciting　enerqy　exceeds　the　band　gap　Eg．　　Below　Eth
electron　transfer　from　higher　excited　state　to　neighbering
molecule　is　dominant．　　The　higher　excited　state　is　populated　by
light　absorption　and　electron　transfer　occurs　after　a　fast
intrarnolecular　vibration　redistribution　（IVR）．　　Above　Et　h　direct
ionization　occurs．　　The　threshold　energies　are　different　for
different　modes　of　ionization。　　This　is　caused　by　different
stabilization　energy　induced　by　electronic　poユarization　of
surrounding　lnolecules．　　In　the　case　of　electron　transfer
mechanism　both　positive　and　negative　charges　are　stabilized．　　In
the　case　of　direCt　ionizatiOn　mechanism　eユectron　emitted　from
molecule　moves　very　fast，　so　that　electronic　polarization　of
surrounding　molecules　cannot　respond．　Hence、　only　a　cation　is
stabilized　and　threshold　energy　is　higher　than　that　for　electron
transfer　mechanism　（§　6．3．2）．　Such　a　ionization　mechanism　is
different　from　that　in　other　condensed　phase．　This　difference
can　be　quantitatively　understood　by　polarization　energy　and
electron　affinity　of　surrounding　molecules　（§　6．4）．
　　　　　In　aromatic　hydrocarbon　crystals　singlet　excitons　can
interact　with　each　other　（fusion　or　annihilation）．　When　fusion
of　two　singlet　excitons　occurs，　ground　state　and　higher　excited
state　which　has　twice　energy　of　S禽　are　generated．　The　rate
constant　of　fusion　has　been　determined　through　measurements　of
fluorescence　as　a　function　of　exciting　light　intensity。　　In　a
P－terphenyl　crystal　the　rate　constant　for　the　fusion　is　7×　10－9
一205一
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Fig．8．2 Generation　and　decay　processes　of　higher　excited　states
generated　by　fusion　of　two　singlet　excitons．
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cm3　s－1　〔Appendix　1）．
　　　　　When　the　energy　obtalned　by　fusion　exceeds　the　threshold
energy　for　external　photoelectron　emission、　the　emission　of
electron　can　occur．　　In　this　case　action　spectrum　of　the　emission
of　electron　is　proportional　to　the　square　of　the　absorption
coefficient　（§　3．4）．　When　excitation　is　made　with　short　light
pulse，　e16ctron　emission　persisting　after　the　light　pulse　can　be
observed　（§　3．4）．
　　　　　Most　of　higher　excited　states　populated　by　the　fusion　are
converted　to　heat　and　fluorescence　from　S禽．　　However、　there　are
relaxation　channels　which　are　not　present　for　the　lowest　excited
state．　　Figure　8．2　illustrates　the　relaxation　channels　from
higher　excited　states　populated　the　fusion　of　two　singlet
excitons．　　The　energy　obtained　by　the　fusion　is　larger　than　twice
the　energy　of　the　triplet　exciton．　Hence，　fission　into　two
triplet　excitons　from　the　higher　excited　state　is　energetically
possible．　This　process　can　be　studied　by　measurement　of　magnetic
field　modulation　of　fluorescence　（§　7．3）．　Nonradiative　decay
from　the　higher　excited　state　is　a　fast　process，　so　that
fluorescence　emission　from　the　higher　excited　states　is
inefficient．　　Fluorescence　from　S2　and　S3　populated　by　the　fusion
in　an　anthracene　crystal　can　be　observedt　which　has　quite　low
efficiency　of　the　fluoresc∈「nce　（～10－6’　§　7・2）・
　　　　　As　discussed　above、　higher　excited　states　in　aromatic
hydrocarbon　crystals　play　an　important　role　in　photocarrier
qeneration　and　have　relaxation　channels　which　are　not　possible
with　the　lowest　excited　state．
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ApPendix　l　　Absorption　coefficient　and　rate
singlet　excitons　in　a　P－terphenyl　crystal
constant　of　fusion　of
　　　　Figure　A－1　shows　polarized　absorption　spectra　in　a
P－terphenyl　crystal　near　the　energy　range　of　absorption　edge・
deuterium　discharge　lamp　was　used　as　a　light　source・　The
absorption　spectra　were　recorded　with　a　spectrophotometer
（Hitachi、　EPA－2A）．　Thickness　of　the　sample　flake　was　10　μm．
A
　　　　Decay　kinetics　of　singlet　excitons　can　be　written　by　Eq・
（3．1）．　ApParent　quantum　yield　of　fluorescence　as　a　function　of
excitation　light　intensity　was　discussed　in　§　3・4，　5・4　and　7・
Rate　constant　of　the　fusion　of　two　singlet　excitons　γss　can　be
evaluated　by　the　皿easurement　of　fluorescence　intensity　as　a
function　of　exciting　light　intensity．　　In　the　stationary　state
the　fluorescence　quantum　yield　is　changed　at　the　intensiヒy　Ic。
It　can　be　expressed　as
　　　　　Ic＝1／（α　τs2γss），　　　　　　　　　　　　　　　　（A－1）
where　α　　is　the　absorption　coefficient　and　τ　s　is　the　lifetime　of
the　singlet　exciton．　　Figure　A－2　shows　fluorescence　intensity　as
a　function　of　the　exciting　light　intensity　（λex　＝　338　nm）．
Polarization　of　the　exciting　light　is　parallel　to　the　crystal　b－
axis。　　Experimental　observation　verifies　above　prediction。　　From
these　resultS　the　rate　cOnstant　of　Singlet　exCiton　fusion　is
found　to　be　γss　＝　7x　10－g　cm3　s－1　using　the　values　of　α　ニ　150
αrl　and　τ　s＝　2。1　ns　［A－1】．
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ApPendix　2　　Photoconductivity　by　one－color，　two－photon　excitation
in　a　p－terphenyl　crysta1
　　　　　As　mentioned　in　§　5　photoconductivity　is　sensitive　to　the
surface　condition　of　sample　specimens．　　In　§　5．5　two－colort
two－step　excitation　method　was　used　to　avoid　such　effects．
One－color，　multi－photon　excitation　method　may　be　also　effective．
　　　　　Photoconductivity　was　measured　with　the　same　apParatus
presented　in　§　5．　Fluorescence　was　measured　with　a
photomultiplier　（Hamamatsu．　R268）　through　a　small　double
monochromator　（Jobin－Yvon，　H10D）　and　a　band－pass　filter　（Hoya，
U330）．
［Carrier　generation　by　one－color，　two－photon　excitation］
　　　　　Figure　A－3　shows　the　number　of　photogenerated　carriers　N　as
a　function　of　exciting　light　intensity　工ex　for　λ　＝　420，　460，　480，
500　and　540　nm．　　It　may　be　seen　that　N　is　proportional　to　Iex2
with　λ　＝　420　and　460nm　excitations　and　is　proportional　to　Iex3
with　λ　＝　500　and　540nm　excitations．　　When　excitation　is　皿ade　at
λ　ニ　480　nm　both　quadratic　and　cubed　dependences　are　coexistent・
Care　was　taken　to　keep　the　concentration　of　the　carriers　low　so
that　the　　volume　recombination　of　electrons　and　holes　is
unimPo「tant。　Volume　reco皿bination、　when　occurs，　can　be
recognized　by　a　deviation　from　a　straight　line　as　seen　in　Fig・
A－3　at　high　工ex．
　　　　　Figu・e　A－4・h・ws　the　inten・ity・f　the　flu・resce’nce　F　as　a
function　of　exciting　light　intensity　Iex　for　λ＝　420．　480　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－211一
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540nm．　It　may　be　seen　that　F　is　pr・P・rti・nal　t・1・x2・This
indicates　that　singlet　excitons　can　be　populated　only　through
two－photon　absorption　at　these　photon　ene「gles・
　　　　　Figure　A－5　shows　the　number　of　carriers　generated　by
two－photon　absorption　N2　p　and　the　intensity　of　the　two噛photon
excited　fluorescence　F　as　a　function　of　wavelength・　　Polarization
dependence　is　small　in　b。th　spect・a・The　relative（interna1）
ionization　efficiency　by　two－photon　excitation　Φ2p　is　defined　as
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Φ2PニN2P／F．　　　　　　　　　　　　（A－2）
In　Fig．　A－5　Φ2p　is　plotted　as　a　function　of　exciting　Photon
energy．　The　top　scale　is　the　two－photon　energy・　　It　may　be　seen
that　the　ionization　efficiency　is　constant　between　5．3　eV　and　6・4
eV．　　This　indicates　that　the　excess　energy　over　the　ionization
threshold　（energy　gap）　is　not　converted　to　the　kinetic　energy　of
the　generated　electrons　and　strongly　suggests　that　the　higher
excited　states　relax　rapidly　to　a　lower－lying　state　which
autolonlzes：
　　　　　　　　　　　　　　　　So　－→　S禽禽（v）　→　 S曹禽　→e－　＋　h＋
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2hv　　　　　R　　　AI
where　S禽曹（v）　is　a　higher　excited　state　with　vibrational
excitation，　R　means　relaxation　and　A工　rneans　autoionization．　This
is　the　behaviour　which　has　been　observed　in　exciton
photoiOnization　（two－colQr，　two－step　excitation）．　The　absorption
spectrum　of　a　singlet　exciton　has　a　peak　at　2．2　eV，　which
corresponds　to　the　final　state　energy　of　5．9　eV，　whereas　the
two－photon　absorption　has　a　peak　at　6．3　eV．　　Polarization　is　also
different．　rrhese　differences　indicate　that　the　nature　of　the
final　state　of　the　two－photon　excitation　is　not　identical　to　that
of　the　two－photon　excitation．　　In　spite　of　the　difference　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－　214　一
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Fig．　A－5　　Excitation　spectru皿of　two－photon　fluorescence　（F）　and
　　　　　　　　of　two－photon　excited　photocurrent　（N2　P）．　　Relative
　　　　　　　　ionization　efficiency　（Φ2P　＝　N2P／F）　is　also　shown．
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final　states　in　the　nature　of　the　higher　excited　states　generated
by　different　excitati。n　m・des　the　behavi・ur　leading　t。　charge
carrier　generation　is　very　similar：　a　fast　relaxation　and
autoionization　discussed　in　§　6　in　detai1．
　　　　　The　results　with　two　different　excitation　modes　are　not
completely　identica1，　however，　in　P－terpheny1・　　In　the　case　of
two－step　excitation　the　efficiency　of　the　carrier　yield　begins　to
increase　at　6．2　eV　（see　§　6）．　　This　has　been　ascribed　to　the
opening　of　a　new　ionization　channel，　the　direct　photoionization
of　an　exciton　（see　§　6）．　　With　two－photon　excitation　no
corresponding　increase　has　been　observed　up　to　6．4　eV　（Fig．　A－5）．
The　origin　of　this　difference　is　unclear・
　　　　The　nurnber　of　carriers　produced　by　a　laser　pulse　was
observed　to　increase　with　rising　temperature　（Fig．　A－6）．　「rhe
activation　energy　depends　on　the　excitation　wavelength：　0．13　eV
（7しex＝　450　nm〕，　0．12　eV　（430　nm）、　0．105　eV　（410　nm）　and　O．105ev
（390　nm）．　　This　could　reflect　the　initial　separation　ro　whieh
varies　with　the　photon　energy．　According　to　the　Onsager　theory
the　activation　energy　and　the　carrier　yieユd　are　closely
connected、　both　being　determined　by　the　initial　separation　ro
between　an　electron　and　a　hole。　A　large　initial　separation　would
lead　to　a　small　activation　energy　and　a　large　carrier　yield．
Accordingly，　the　variation　of　the　activation　energy　with
excitation　wavelength　may　seem　to　indicate　the　change　in　ro．
However、　since　no　appreciable　change　has　been　observed　in　the
carrier　yield　Φ2p　as　the　photon　energy　is　changed、　it　is
difficult　to　assume　that　the　energy　in　excess　of　the　energy　gap
is　converted　to　the　kinetic　energy　of　an　electrQn、　or　of　a　hole．
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It　seems　probable　that　the　temperature　dependence　obse「ved　with
the　number　of　carriers　is　caused　by　the　change　in　the　number　of
absorbed　photons：　reflection　as　well　as　two－photon　abso「ption　may
change　with　temperature・
【One－color，　three－photon　excitation：　phtoionization　of　singlet
exciton　generated　by　two－photon　absorption】
　　　　　Below　the　photon　energy　of　2．6　eV　（λ　＝　480　nm）　charge
carriers　are　generated　by　a　three　photon　process　（Fig・　A－3）・
There　are　two　possible　mechanisms　for　three－photon　carrier
generation；
（a）　Direct　three－photon　ionization
　　　　　　　　　　So　－→　e冒　＋　h＋．
　　　　　　　　　　　　　3hン
（b）　Photoionization　of　singlet　exciton，　generated　by　two－photon
absorption
　　　　　　　　　　　So－→　　S白　　→　　 e，　＋　hひ　．
　　　　　　　　　　　　　2hγ　　　　hv
　Figure　A－7　shows　the　action　spectrurn　of　the　three－photon
photQconductivity　N3　p　and　the　excitation　spect’rum　of　the
two－photon　excited　fluorescence　F　with　excitation　light　polarized
parallel　to　the　crystal　b－axis．　With　the　polarization　parallel
to　the　a－axis　the　observed　photocurrent　is　much　smaller。　　The
photoconductivity　action　spectrum　has　a　shoulder　at　560　nm，　which
coincids　with　the　peak　in　the　photoionization　of　the　singlet
exciton　presented　in　§　5．　　Figure　A－7　also　shows　the　product　of
the　two－photon　absorption　spectrum　F　and　the　singlet　exciton
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－218一
ph°t°i°nizati°n・pect・um　N・s・The　c…e・i・i・arity　b・t・・en　th・．
N3　p　spectrum　and　the　F×N2　s　spectrum　indicates　that　the　three－
ph°t°n　ph・t・c・nductivity　i・due　t・the　ph・t・i・ni・ati・n・f。ing1。t
excit°n　generated　by　tw・－ph・t・n　abs・rpti・n（2・1　mechanism）．
Polarization　of　the　action　spectrum　for　the　photocurrent　is
consistent　with　this　interpretation．
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Fig．　A－7 Action　spectrum　of　photocurrent　with　three－photon
excitation　（N3　P）　and　excitation　spectrum　of　two－photon
fluorescence　（F）・　For　compaison　the　N2　s×　F　spectrum　is
also　shown・　　The　rather　good　coincidence　indicates　that
the　three－photon　carrier　generation　（N3　P）　is　due　to　the
photoi◎nization　of　excitons　generated　by　two－photon
absorptlon。
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